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Abstract of EP09051 66 

The stabilities of polyamides made by anionic polymerization of lactams are improved by thermal 
treatment to give a monomodal molecular weight distribution curve. Polyamides made by anionic 
polymerization of at least one lactam and having a molecular weight distribution curve as determined by 
steric exclusion chromatography (SEC) in the shape of a gauss curve with a second peak in the high 
molecular weight region, are subjected to a second-stage thermal treatment at a temperature sufficiently 
high and for a time sufficiently long to give a unimodal distribution of molecular weight. 
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(54) Procede de fabrication de polyamides 

(57) L'invention concerne un procede de prepara- 
tion de polyamides dans lequel on effectue dans une 
premiere etape la polymerisation anionique d'au moins 
un lactame puis sur le polymere obtenu et qui presente 
une repartition des masses molaires mesurees par SEC 



ayant une forme proche d'une courbe de GAUSS avec 
une trainee dans les hautes masses on effectue dans 
une deuxieme etape un traitement thermique a une tem- 
perature suffisante et pendant un temps suffisant de ma- 
niere k obtenir une repartition unimodale des masses 
molaires. 
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Description 

[0001] La presente invention concerne un procede de 
fabrication de polyamides et plus particulterement des 
polyamides obtenus par la polymerisation anionique 
des lactamestelsqueparexemple le caprolactame (lac- 
tame 6) 



CH 



H 



2-[f H j4 
N C = 0 



ou le lauryllactame (lactame 12) 



f H r[f H Jio 



HN- 



C=0 



[0002] La polymerisation des lactames est dec rite par 
Jan SEBENDA dans J. MACROMOLSCI.CHEM A 6 (6) 
PP 1145-1199 (1972). 

[0003] Le catalyseur de polymerisation anionique 
peut etre par exemple un melange d'hydrure de sodium 
et d'acetanilide ou un melange de sodium et de N-ac6- 
tylcaprolactame. 

[0004] La polymerisation anionique des lactames est 
rapide, de I'ordre de 3 k 15 minutes ; cependant la vis- 
cosity inh£rente du polyamide obtenu n'est pas stable 
et evolue dans le temps. 

[0005] DE 2241131 decrit I'addition de diethyl malo- 
nate ou d'ethyl acdtylacetate dans du polyamide 12 ob- 
tenu par polymerisation anionique du lactame 12 pour 
6viter les importantes variations de I'indice de fluidity k 
retat fondu (MFI) au cours de sa transformation en fi- 
bres, films ou objets mou!6s. 

[0006] DE 22411 32 decrit I'addition d'alcool tertiobu- 
tylique pour le meme probieme. Ces resultats ne sont 
pas suffisants et de plus ces additifs migrent avec le 
temps de sorte que la stabilisation n'est que temporaire. 
[0007] K. UEDA, M. NAKAI, M. HOSODA et K. TAI ont 
decrit dans POLYMER JOURNAL Vo. 28, No 12, pages 
1084 - 1089 (1996) I'instabilite du polyamide 6 obtenu 
par polymerisation anionique du caprolactame. lis d6- 
crivent la solubilisation du PA-6 dans le DMSO k 150°C 
sous azote pour eiiminer les residus du catalyseur anio- 
nique par traitement avec un acide de PK a 3 & 7 dans 
I'eau. Ce procede n'est utilisable qu'en laboratoire. 
[0008] La demanderesse a maintenant trouv6 que les 
polyamides obtenus par polymerisation anionique des 
lactames pr6sentaient une repartition (ou distribution) 
des masses molaires mesur6es par SEC ayant une for- 
me proche d'une courbe de GAUSS avec une trainee 
dans les hautes masses et qu'aprfcs un traitement ther- 
mique la repartition des masses mesurees par la mdme 



methode etait devenue unimodale et decal6e vers des 
masses I6gerement plus faibles. 
[0009] Dans la presente invention SEC designe la 
chromatographie d'exclusion sterique. 

5 [0010] II suffit de ce traitement thermique pour rear- 
ranger la repartition des masses et obtenir un polyamide 
du meme genre que celui obtenu par polymerisation hy- 
drolytique des lactames. La polymerisation hydrolytique 
des lactames consiste k ouvrir le lactame par I'eau puis 

io k chauffer sous pression pour polymeriser. La duree de 
polymerisation hydrolytique du lactame 12 peut etre de 
4 & 12 heures, c'est pourquoi on a essay6 de produire 
les polyamides par catalyse anionique en particulier 
pour pouvoir effectuer la polymerisation en continu. 

15 [0011] UEDA et al. (66\k cite) montre que par chauf- 
fage k 200°C le polyamide 6 qui n'a pas et6 traite aux 
acides dans le DMSO montre une chute de masse Mw 
(masse molaire moyenne en poids) plus importante que 
celui qui a ete traite. II s'agit de la Mw calcul6e k partir 

20 de la viscosite inherente. Bien que ces chutes sont selon 
des courbes asymptotiques au bout de 400 heures de 
chauffage k 200°C il est explique qu'il est necessaire de 
traiter aux acides dans le DMSO pour enlever les resi- 
dus de catalyseur et ainsi stabiliser. UEDA et al. n'a pas 

25 vu la repartition des masses molaires et done a encore 
moins vu leur rearrangement. Depuis cette decouverte 
de la demanderesse on peut done pour preparer un po- 
lyamide (polylactame) de masse Mw (1 ) et stable, e'est- 
&-dire transformable en objets, en films, etc... sans voir 

30 la viscosite chuter, effectuer la polymerisation anionique 
avec des r6glages tels qu'on obtienne une masse Mw 
(2) sup6rieure k M w (1 ) (et de fait ayant une forme pro- 
che d'une courbe de GAUSS avec une trainee dans les 
hautes masses) puis effectuer un traitement thermique 

35 pour r6duire cette masse & M w (1 ), le polyamide restant 
stable par la suite. 

[001 2] La presente invention est done un procede de 
preparation de polyamides dans lequel on effectue dans 
une premiere etape la polymerisation anionique d'au 

40 moins un lactame puis sur le polym^re obtenu et qui pre- 
sente une repartion des masses molaires mesur6es par 
SEC ayant une forme proche d'une courbe de GAUSS 
avec une trainee dans les hautes masses on effectue 
dans une deuxi&me etape un traitement thermique k 

45 une temperature suffisante et pendant un temps suffi- 
sant de maniere k obtenir une repartition unimodale des 
masses molaires. 

[0013] Dans la presente demande le terme SEC de- 
signe la mesure des masses moieculaires de polym^res 

50 par chromatographie d'exclusion sterique. Cette techni- 
que, et plus particulierement son application aux polya- 
mides et aux polyamides blocs polyethers est decrite 
dans "Journal of Liquid Chromatography, 11(16), 
3305-3319 (1988)". 

55 [0014] A titre d'exemple de lactames on peut citer 
ceux ayant de 3 k 12 atomes de carbone sur le cycle 
principal et pouvant etre substitues. On peut citer par 
exemple le (3,p-dim6thylpropriolactame, lea.a-dimethyl- 
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propriolactame, I'amylolactame, le caprolactame, le ca- 
pryllactame et le lauryllactame. L'invention est particu- 
lierement utile pour le caprolactame et le lauryllactame. 
La premiere etape c'est-&-dire la polymerisation anioni- 
que a et6 decrite dans Tart ant6rieur. Elle peut s'effec- 
tuer dans tout dispositif par exemple dans une extrudeu- 
se ou dans un moule. On a d6couvert que la distribution 
des masses molaires par SEC avait une forme proche 
d'une courbe de GAUSS avec une trainee dans les hau- 
tes masses. Suivant les conditions de synthase utili- 
s6es, cette trainee peut etre plus ou moins importante 
et constituer un epaulement plus ou moins important du 
pic principal. La distribution des masses molaires peut 
aussi se presenter sous la forme de deux courbes de 
GAUSS successives de tallies tres difterentes, Tune re- 
pr6sentant au moins 80 % en poids et de preference 95 
% du polyamide et I'autre pour le complement et situ6e 
sur des masses molaires plus eiev6es. La fig. 1 repre- 
sente un exemple de cette repartition, le logarithme de 
la masse molaire est en abscisse (les valeurs croissent 
avec I'abscisse) en ordonn6e le nombre de chames 
d'une meme masse (le nombre croit avec I'ordonnee), 
La figure 4 montre deux exemples de distribution des 
masses moieculaires presentant des trainees plus ou 
moins importantes. 

[0015] La deuxieme etape consiste k chauffer le po- 
lyamide obtenu en fin de premiere etape. On peut effec- 
tuer cette deuxieme etape sur un polyamide qu'on vient 
d'obtenir dans la premiere etape et qui peut etre k I'etat 
fondu ou en granules qu'on obtient en tete de I'extru- 
deuse dans laquelle on a effectue la premiere etape. Le 
polyamide peut etre stock6 entre les deux etapes et trai- 
te ulterieurement dans cette deuxieme etape. La fin de 
la premiere 6tape est caracterisee par I'obtention d'une 
viscosite ou d'un MFI, le catalyseur a ete consomme, la 
polymerisation est terminee. Le polyamide provenant 
de la premiere etape est introduit tel quel, c'est-&-dire 
sans traitement prealable pour enlever le catalyseur, 
dans un dispositif permettant de le chauffer. Le dispositif 
est adapte k Petat du polyamide c'est-^-dire si il est dis- 
ponible k I'etat fondu ou k Petat de granules. On peut 
utiliser tout dispositif de la technique des polymeres 
thermoplastiques tel que par exemple un meiangeur, 
une extrudeuse k une ou deux vis. On peut aussi effec- 
tuer la deuxieme etape dans le dispositif de la premiere 
etape. 

[0016] Ce traitement thermique s'effectue par exem- 
ple en presence d'eau par exemple sous forme d'air hu- 
mide. On peut aussi s6cher prealablement le polyami- 
de. 

[0017] La temperature et la dur6e de traitement c'est- 
&-dire ie temps pendant lequel le polyamide est porte 
en temperature sont fonction de la quantite de hautes 
masses molaires et de la temperature de fusion du po- 
lyamide. II est recommande que la temperature soit de 
20 k 110°C au-dessus de la temperature de fusion. M 
suffit que le polyamide soit k cette temperature pendant 
1 k 90 minutes de preference 1 k 3 minutes. Si le poly- 



amide est soumis k un malaxage le temps est fortement 
reduit et peut §tre par exemple de 20 secondes k 60 
secondes. On peut suivre cette deuxieme etape par la 
mesure par SEC et done facilement determiner cette du- 
5 r6e. 

[0018] Avantageusement on peut prof iter de cette 
deuxieme etape pour incorporer dans le polyamide des 
charges, des anti-U.V., des antioxydants etc... 
[001 9] A la fin de cette seconde etape on constate par 
SEC que la repartition est devenue unimodale et que la 
distribution des masses mesuree en SEC est tres sem- 
blable k la distribution precedente qui representait au 
moins 80 % en poids et de preference 95 % du polya- 
mide mais legerement decaiee vers des masses plus 
fatbles. A titre d'exemple on a represente cette distribu- 
tion en pointings sur la fig. 1 . 

[0020] Ce decalage de la repartition des masses mo- 
laires vers les masses plus faibles peut s'exprimer aussi 
par une M w plus faible. 

[0021] La demanderesse, sans etre liee par cette ex- 
plication, croit que ce decalage provient d'une hydrolyse 
residuelle et pourrait etre minimisee. Le decalage et la 
suppression de la trainee du cote des hautes masses 
conduisent k une Kfiw plus faible. La suppression de la 
trainee semble plus importante que le decalage pour ex- 
pliquer la chute de Mw. 

[0022] On peut aussi traduire cette reduction de Mw 
par une baisse de la viscosite inh6rente ou une aug- 
mentation du MFI. 

[0023] La viscosite inherente (rfi est mesur6e par vis- 
cosimetre UBBELHODE k 25°C dans le metacresol 
pour 0,5 g de polymere dans 100 ml de metacresol. Ce 
principe est decrit dans ULLMANN'S Encyclopedia of 
Industrial Chemistry-Vol. A 20, p. 527 - 528 (1995 - 5e 
edition). 

[0024] A titre d'exemple pour le polyamide 1 2 [ou po- 
lylauryllactame ou poly(aminododecanoique acide)] on 
a observe des baisses de t| de 10 k 30 % pour une se- 
conde etape effectuee en statique dans des tubes de 
verre entre 250 et 300°C pendant 10 k 70 minutes. 
[0025] On a aussi obtenu la m§me baisse de r| par un 
sejour de 20 secondes k 250/270°C sous 400 bars dans 
une extrudeuse. 

Exemples 

Premiere etape 

[0026] On a effectue la polymerisation anionique du 
lauryllactame en presence de sodium et d'E-acetyl ca- 
prolactame. 

[0027] On obtient par mesure SEC realisee en alcool 
benzylique k 130°C, suivant une m6thode bas6e sur la 
publication "Journal of Liquid Chromatography, 11(16), 
3305-3319 (1 988) M la repartition qui est representee sur 
la fig. 2. 

[0028] L'analyse par SEC du PA12 anionique sans 
traitement prealable permet d'observer un 6paulement 
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significatif de la distribution majoritaire des masses mo- 
leculaires. Cet 6paulement se situe du cote des masses 
moieculaires les plus 6lev6es et peut dtre interpr6t6 
comme resultant de la presence d'une double distribu- 
tion. 

Deuxieme etape 

[0029] La distribution des masses molaires apr&s un 
traitement dans une presse pendant 20 secondes sous 
400 bars avec une temperature d'injection de 270°C est 
representee sur la fig. 2 (pic d6cal6). 
[0030] L'analyse par SEC dans les memes conditions 
du PA1 2 anionique apr6s ce traitement permet de cons- 
tater une distribution de masses moieculaires unimoda- 
le. Aucun epaulement, signe d'une double distribution, 
n'est plus visible. 

[0031 ] On observe que la distribution des masses mo- 
ieculaires apr&s traitement correspond k la distribution 
majoritaire observ6e sur le polymdre avant traitement, 
avec toutefois la possibility d'un leger d6calage vers des 
masses inferieures. 

[0032] II apparait que c'est la disparition de la double 
distribution qui touche les masses moieculaires les plus 
eiev6es qui est, davantage que le leger decalage de la 
distribution majoritaire, k I'origine de la reduction de 
masse moieculaire moyenne en poids (Mw) observ6e. 
[0033] On a aussi mesure t| sur des granules (obte- 
nus en fin de premiere etape) sort bruts (non s§ches) 
soit sech6s qu'on a chauffes dans des tubes de verre k 
differentes temperatures. Ces resultats sont reportes 
sur la fig. 3. 

Traitement k 270° C 

[0034] correspond k des granules bruts (non s6- 
ches en fin de premiere etape) et "x" k des granules s6- 
ches en fin de premiere etape) 

Traitement k 23Q°C 

[0035] T correspond k des granules bruts (non se- 
ches en fin de premiere etape) 
[0036] "♦ u correspond k des granules s6ch6s en fin 
de premiere etape. 

[0037] Au cours du traitement dans la presse citee 
plus haut, x\ est pass6 de 1,76 k 1,26 au bout de 20 
secondes. 



Revendications 

1 . Proc6d6 de preparation de polyamides dans lequel 
on effectue dans une premiere etape la polymeri- 
sation anionique d'au moins un lactame puis sur le 
polym&re obtenu et qui pr6sente une repartition des 
masses molaires mesur6es par SEC ayant une for- 
me proche d'une courbe de GAUSS avec une trai- 



nee dans les hautes masses on effectue dans une 
deuxieme etape un traitement thermique k une tem- 
perature suffisante et pendant un temps suffisant 
de maniere k obtenir une repartition unimodale des 
s masses molaires. 

2. Proc6de selon la revendication 1 dans lequel le lac- 
tame est choisi parmi le caprolactame et le lauryl- 
lactame. 

10 

3. Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 
pr6c6dentes dans lequel la distribution k Tissue de 
la premiere etape est telle que dans I'ordre crois- 
sant des masses molaires on trouve d'abord au 

is moins 80 % en poids et de preference 95 % du po- 
lyamide pour une distribution et le complement pour 
la deuxieme partie de la distribution. 

4. Procede selon Tune quelconque des revendications 
20 prec6dentes dans lequel la deuxieme etape consis- 

te k porter le polyamide k une temperature de 20 k 
110°C au-dessus de sa temperature de fusion. 

5. Proc6de selon la revendication 4 dans lequel la du- 
25 r6e de la deuxieme etape est de 20 secondes k 90 

minutes. 
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